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(57) Abstract: The invention concerns a method for obtaining a ceramic coating at the surface of a metal, having semiconductor 
properties, such as aluminium, titanium, magnesium, hafnium, zirconium and their alloys, by physico-chemical reaction transform- 

QO ing the treated metal. Said method consists in immersing the metallic piece (5) to be coated in an electrolytic solution (3) consisting 
of an aqueous solution of alkali metal hydroxide, such as potassium or sodium, and an alkali metal oxyacid salt, the metaUic piece 

O forming one of the electrodes, and in applying to the electrodes a signal generally triangular in shape, that is having at least a front 

O slope and a rear slope, with variable shape factor during the process, generating a cunent controlled in intensity, its shape and its 
ratio between positive intensity and negative intensity. 
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(57) Abr^^ : Procdde pour robtention d^un revStement c^ramique ^ la surface d'un m^tal, ayant des propridt^s de semi-conducteur, 
tel qu' aluminium, titane, magn&ium, hafnium, zirconium el leurs alliages, par reaction physico-chimique de transformation du metal 
traits, Ce proc^dd consiste ^ immerger la pi^e m^tallique (5) ^ revetir dans un bain electrolytique (3) compose d'une solution 
aqueuse d'hydroxyde de m^tal alcalin, tel que potassium ou sodium, et d*un sel oxyacide d'lm metal alcalin, la pi^e m^tallique 
formant Tune des ^ectrodes, et ^ appliquer aux Electrodes une tension de signal de fonne generate tiiangulaire, c'est-a-dire pr^sentant 
au moins une pente avant et une pente arri^re, ^ facteur de forme variable au cours du precede, engendrant un courant controie dans 
son intCTsit^t sa forme et son rapport entre Tintensitd positive et TintensitE negative. 
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PROCEDE ELECTROLYTIQUE D'OXYDATION POUR L'OBTENTION D UN 
REVETEMENT CERAMIQUE A LA SURFACE D'UN METAL 

La presente invention a pour objet un proc6d§ ^lectrique 
5 d'oxydation par nnicro-arc plasma en vue d'obtenir un revetement 
ceramique a la surface d'un metal ayant des propri§tes de semi-conducteur. 

L'aluminium, le titane, leurs alliages et tous les metaux qui 
pr6sentent des propri6t6s de valve (diode) ont un rapport resistance 
mecanique/poids interessant et conviennent S un large domaine 
10 d'applications tels que I'aeronautique, Tautomobile, la mecanique 
(notamment pour des pieces mobiles, avec des charges et des contraintes 
de deformation mecaniques importantes), etc. 

Cependant, comme ces m6taux ne pr6sentent pas naturellement 
des propriSt^s tribologiques et mecaniques adapt^es (durete, coefficient de 
15 friction, resistance a i'abrasion, etc), des revStements sont souvent utilises 
pour en am§liorer les caractSristiques limites de ces materiaux. 

lis permettent souvent de satisfaire d des exigences 
complementaires, telles que la resistance d la corrosion en milieu acide 
et/ou alcalin, la possibility de supporter passag^rement des temperatures 
20 eievees, ou I'obtention de proprietes dielectriques. 

Plusieurs procedes de revetement electrolytique sont employes 
actuellement. Le plus utilise, en protection contre I'usure et/ou la corrosion, 
est I'anodisation dure, Elle presente toutefois des limites d 'utilisation assez 
rapidement atteintes. 
25 Ce proc6de d'anodisation permet de former des couches 

d'oxyde protectrices sur les pieces en aluminium. Cependant, les 
revetements produits par cette m6thode sont limites en ^paisseur et ne 
presentent qu*une durete moyenne (maximum d'environ 500 Hv). 

Un certain nombre d'autres techniques ont 6te dSveloppees 
30 pour produire des revetements plus performants, notamment en ceramique, 
afin de repondre d des exigences d' utilisation plus s^veres : la projection 
plasma par decharge d'arcs, la projection par fiammes ou les techniques de 
depdts sous-vide. 

Cependant, rinconv6nient est que pour obtenir une bonne 
35 adhesion du revetement, ces techniques requierent une temperature de 
substrat elevee, ainsi que des procedes prealables pour preparer la surface. 



wo 01/81658 PCT/FROl/01269 



2 

Par ailleurs, ces procedes ne peuvent pas concurrencer 
ranodisation traditionneile en termes d'uniformit6 du revetement et/ou en 
couts de production. 

Un proc^d§ relativement ancien (1932) d'oxydation anodique 
S par d^charges de micro-arcs ou d^charges d'^tincelles d I'anode a 6te 
developpe afin d'obtenir des revetements c^ramiques pour les pieces en 
aluminium, titane et magnesium et leurs alliages, comme moyen de 
protection centre Tabrasion s6v6re et la corrosion. 

L'oxydation micro-arcs forme sur les metaux a effet de valve, 

10 comme Taluminium et le titane, un film barriere isolant. En augmentant le 
potentiel anodique a plus de 200 V, le film barriere est rompu et des 
micro-arcs apparaissent. Si une tension elevee est maintenue, de nombreux 
micro-arcs s'amorcent et se d^placent rapidement sur toute la surface 
immergee de Techantilion. 

IS Ces ruptures dielectriques provoquent des chemin^es qui 

traversent la couche d*oxydes (barridre) form^e. Des composes complexes 
sont synthetis6s a I'intdrieur de ces chemin^es. Ms se composent de 
mat^riau du substrat, d'oxydes de surface et d'6l6ments d'addition de 
r^lectrolyte. Des interactions chimiques en phase plasma se produisent 

20 dans les multiples d^charges de surface et ont pour r^sultat la formation 
d'un revetement croissant dans les deux directions a partir de la surface du 
substrat. Ceci provoque un changement graduel dans la composition des 
proprietes du revetement depuis Talliage metallique d Tinterieur du substrat 
jusqu'a un compose ceramique complexe dans le revetement. 

25 D'apres la description de Thistorique de ce proc6d6, 

Gunterschuize et Betz ont ete les premiers a 6voquer en 1932, le precede 
de depot anodique par etincelage appel^ Anodic Spark Deposition (ASD). lis 
ont observe que le mat^riau subissait un d^pdt de TSIectrolyte pendant la 
rupture diSlectrique d'un film isolant croissant sur I'anode. 

30 Cette rupture diSlectrique provoque des ^tincelies qui 

apparaissent et disparaissent en se repartissant sur toute la surface de 
I'anode, donnant un effet de mouvement. 

Les premieres applications pratiques de I'ASD a 6te leur 
utilisation comme revetement anti-corrosion sur les alliages de magnesium, 

35 qui date de 1936.et ont 6te Indus dans une specification militaire en 1963. 
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Depuis, les principaux efforts de recherches ont 6te men6s par 
Gruss, McNeill et collaborateurs au Frankford Arsenal d Philadelphle, at par 
Brown, Wirtz, Kriven et collaborateurs S TUniversit^ de !' Illinois d 
Urbana-Champaign. 

S Parall^lement, des recherches ont 6x6 menses en Allemagne de 

TEst, principalement par Krysmann, Kurze, Dittrich et collaborateurs. Le 
precede en allemand est appele "Oxydation anodique par d6charges 
d'6tincelles", dont racronyme est ANOF. Les rapports de ces travaux dans 
la Iitt6rature internationale font r6f6rence d des brevets en langue 
10 allemande. 

II est Clair que ces recherches apportent des progres 
significatifs, cependant ils restent malgr6 tout sommaires et les composes 
du revetement forme, n'ont pas 6te clairement identifies (seuls ^^les 
constituents a-AlzOg. et y-AljOaiOH) (Boh6mite) ont 6t6 Identifies par rayons 
15 X). 

Un precede brevets en 1974 a ^t^ mis en place pour 
concurrencer le rev§tement sur aluminium ^ des fins architecturales.- La 
m^thode permet au substrat aluminium d*agir comma anode dans une 
solution potassium-silicate, afin qu'un revetement silicate-alumine : de 

20 couleur gris-olive soit appliqu^ par T utilisation d'un courant direct de 400 V 
demi-onde rectifi6. Le proc6d6 a lieu par une rupture dielectrique da la 
couche barriere, provoquant des etincelles ou scintillements visibles sur le 
substrat anodique, alors que Bakovets, Dolgoveseva et Nikiforova postulent 
trois mecanismes paralleles durant la formation du film : electrochimique, 

25 oxydation plasma et oxydation chimique. 

Plusieurs modifications ont 6te apportees a ce precede appele 
"silicodisant", comprenant Taddition d'acides carboxyliques et de 
composants vanadium dans le bain. Des r^sines de c^ramique ou de 
tetrafluoroethylene ont 6t6 6galement ajout6es dans le bain afin d'apporter 

30 des qualites de duret6 ou de lubrification au revetement. 

LMnconv6nient pour de tels precedes est I'utilisation, en terme 
de forme de signal, d"un courant continu (DC) de quelques mA, sous des 
tensions inferieures a 500 V. II en r^sulte un arret de I'^tincelage apr6s 
quelques minutes (la plus grande quantity de d§pdt se forme dans les 

35 premieres minutes). De telles conditions op^ratoires ne permettent de 
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produire que de tr^s faibles 6paisseurs de revetement et limitent ainsi ses 
propri^t^s physiques. 

D'autres proc§d6s decrivent l*utilisation, dans des bains 
^lectrolytiques de compositions variables, des tensions alternatives qui 
5 peuvent depasser 1000 V, associees a un courant continu ou aiternatif. 

II faut noter egalement que rutilisation dans certains cas de 
tensions 6lev6es avec des densit6s de courant importantes font que ces 
proc^des sont difficilement exploitables industriellement. 

Par centre, Texcellente adhesion au substrat de ce type de 

10 revetement, les caracteristiques physiques et tribologiques {grande durete, 
resistance : thermique, electrique, S Tabrasion, a la corrosion, etc .... ), la 
grande varidt^ de melanges alumino-silicate d des fins de revetement, et le 
fait que le revetement puisse se faire a Tint^rieur de surfaces ^troites et de 
g^omStrie complexe, figurent parmi les nombreux avantages de ce proc^d^. 

IS Nous decrivons ci-apr§s un type different de proc§d6 micro-arc 

capable de suivre, d'imposer et de contrdler revolution d'un process de 
revStement c^ramique dans ses diffSrentes phases. Un dispositif adapt§ 
permet d'^tablir les programmations optimum, en fonction de differents 
paramgtres (nature de Talliage, ou du mStal des pieces d traiter, des 

20 caracteristiques de la c^ramique que Ton souhaite obtenir, etc). 

Trois phases principales de precede peuvent etre identifi^es, 
suivant les descriptions que Ton trouve dans les nombreux ouvrages 
scientifiques et autres publications sur le sujet generalement appel^ MICRO 
ARC OXYDATION et decrit prec6demment. 

25 Les pieces traiter et les Electrodes plongees dans I'^lectrolyte 

constituent un dipole, auquel on applique TEnergie electrique foumie par un 
g6nerateur. 

L'Electrolyte est une solution d base aqueuse, d^mineralisee de 
pr6f6rence et comporte au moins un sel oxyacide d'un mEtal alcalin et un 
30 hydroxyde d'un m^tal alcalin. Une grande vari6t6 de solutions sont d^crites 
dans les nombreuses publications sur le sujet. 

Dans la premiere phase qui dure suivant les alliages de quelques 
secondes a quelques minutes se forme une couche isolante constituee 
d'hydroxyde, cette couche fine est un dielectrique. 
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Dans la deuxieme phase, on observe un claquage de cette 
couche di§lectrique avec une activity micro-arc qui va en s'amplifiant, 
suivant T^nergie 6lectrique appliqu^e. 

Cette deuxieme phase dure, suivant les parametres pr^cites, 
5 entre 15 et 30 minutes. 

Dans la trolsieme phase, on obtient graduellement la formation 
d'une couche de c6ramique §paisse. La composition et les propriet6s 
physiques du revetement au cours de cette formation sont evolutives. On a 
pu identifier aux rayons X la presence majoritaire des elements de type y- 
10 AI2O3. (bohemite) et a-Al203 corendum. 

Lorsque Ton utilise un generateur delivrant une energie 
6lectrique continue ou alternative S parametres fixes, on constate une 
chute de Tintensite au cours du process avec differenciation des courbes 
tension-courant relevees sur oscilloscope. 
IS Ceci est le resultat du proc^d^ iui-m§me independamment de 

toute intervention. Dans ce cas, un des facteurs determinants est la 
propriety dieiectrique et r^paisseur de la couche de cSramique form6e. 

Les generateurs utilises et d^crits dans les diffSrentes 
publications d6livrent : soit un courant redresse et/ou continu, soit un 
20 courant aiternatif monophase ou triphase sinusoYdal. Des condensateurs en 
s§rie sont interpos6s notamment pour limiter le courant dans le circuit 
secondaire d'utilisation et il s'en suit une forme particuliere du courant. II 
est egalement decrit des g6nerateurs aitematifs alimentes sur courant 
triphase et utilisant sequentiellement les trois phases a Taide de thyristors 
25 ou dispositifs electroniques equivalents. La forme du courant n'est que le 
resultat du procede lui-meme et n'est pas modifiable dans sa forme. 

Le document US 5 61 6 229 concerne un precede de realisation 
d'un revetement c6ramique par cette technique, dans tequel la tension 
appliquee aux electrodes est d'au moins 700 V. En dessous de cette valeur 
30 de tension, il n'est pas possible d'obtenir une ceramique coherente, mais 
de la poudre. II en resulte done une consommation d'energie tres 
importante, notamment lorsque les pieces a revetir de ceramique sont de 
surface importante. 

Le but de Tinvention est de fournir un precede eiectrolytique 
35 d'oxydation par micro-arc plasma en vue d'obtenir un revetement 
ceramique d la surface d'un metal ayant des proprietes semi-conducteur. 
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tel qu"aluminium, titane, magnesium, hafnium, zirconium et leurs alliages 
par reaction physico-chimique de transformation du mStal traits. Le but est 
de diminuer la porosity de la couche c^ramique en obtenant une couche 
tr^s dense et d'epaisseur homog§ne sur toute la surface de la pi6ce. En 
5 outre, un but de 1' invention est de reduire le temps de croissance de la 
c^ramique ^ la surface de la pi^ce m^taliique tout en diminuant I'^nergie 
6lectrique consomm6e. 

A cet effet, le precede qu'elle concerne, est caract^rise en ce 
qu'il consiste 5 : 

10 - immerger la piece m6tallique a revetir dans un bain 

electrolytique compose d'une solution aqueuse d'hydroxyde de m6tal 
alcalin, tel que potassium ou sodium, et d'un sel oxyacide d'un metal 
alcalin, la pidce m^tallique formant Tune des Electrodes, 

- et d appliquer aux Electrodes une tension de signal de forme 

15 gEnErale triangulaire, c'est-d-dire presentant au moins une pente avant et 
une pente arriEre, d facteur de forme variable au cours du procEde, 
engendrant un courant control^ dans son intensity, sa forme et son rapport 
entre I'intensitE positive et TintensitE negative. 

II est ainsi possible d'adapter la forme d'onde de tension aux 

20 diffErentes 6tapes du proc6de ainsi qu'au type d'alliage et aux diff6rentes 
solutions de bain Electrolytique. Cette forme d*onde a, de plus et 
conjointement, un paramEtre variable en frequence, ce qui ameliore dans de 
grandes proportions les qualites du revetement cEramique comparEes a 
celles obtenues par des procEdes connus. 

25 DiffErents modes de mise en oeuvre de ce procede sont 

possibles. C"est ainsi que les pentes avant et arriere du signal de tension 
peuvent etre sensiblement symetriques, ou asymEtriques et d'angles 
variables au cours du procEdE. II est egalement possible, au cours du 
procedE, de faire Evoluer la frEquence du signal triangulaire entre environ 

30 1 00 et 400 Hz. 

Suivant un mode de mise en oeuvre de ce procEdE, celui-ci 
consiste d faire Evoluer la valeur de la tension triangulaire au cours de 
r Electrolyse entre environ 300 et 600 V efficaces. 

La valeur du courant peut Egalement etre modifiEe ou fixEe 

35 indEpendamment de la tension. Les diffErents parametres (facteur de 
forme, valeur du potentiel, frEquence, valeur du courant, rapport UA/IC) 
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peuvent etre modifies simultan^ment ou independamment les uns des 
autres au cours du proc6d§. 

Suivant une autre de ces caractSristiques, ce proc6d6 consiste d 
contrdler sSpar^ment dans ses formes et valeurs TSnergie ^lectrique Ul en 
5 phase positive et/ou en phase negative. 

Un g6nerateur 6lectronique de type source de courant pour la 
mise en oeuvre de ce proc6d6 comportant un bloc de liaison d une 
alimentation 6lectrique monophas6e ou triphas6e du secteur et un bloc de 
liaison d la cuve d'electrolyse, est caract6ris6 en ce qu'il comprend : 
10 - un module de transformation du signal alternatif sinusoidal 

fourni par le reseau en un signal de forme trapezoTdale ou en dents de scie, 

- un module de modification de la pente et du facteur de forme 

du signal, 

- un module de variation de la frequence dans diffSrents types 
15 de cycles, et 

- un module de gestion de T^nergie ^tectrique en fonction de 
r^nergie param§tr^e et de T^nergie utilis^e. 

Avantageusement, ce g^n^rateur comprend, en sortie, un 
transformateur d'isolement avec condensateurs en serie dans le primaire ou 
20 le secondaire, pour filtrer la composante continue afin d'6viter la saturation 
du circuit magn^tique tout en inserant une securite d'utilisation optimale 
pour la protection electrique, avec liaison d'un des poles ^ la terre. 

Suivant une autre caract6ristique de Tinvention, ce generateur 
est contr6l6 par un processeur de type PC permettant de g6rer les 
25 differents paramStres au fur et d mesure du deroulement du proc6d6. 

Les variations conjuguSes de la frequence, tension, facteur de 
forme du signal et du courant jouent un rdle essentlet dans le precede selon 
r invention. 

Le balayage des frequences conjugu^ aux variations de la pente 
30 avant de notre signal triangulaire permet d 'exciter tour d tour des zones 
interieures peu actives et des zones exterteures a grands vecteurs 
d 'excitation naturelle. 

La pente avant raide permet d'induire I'amorcage des micro-arcs 
de facon tr§s active sans elevation de la tension moyenne. La pente lente 
35 maintient un courant constant pendant le temps necessaire d la reaction 
physico-chimique au sein du plasma. Le contrdle de la pente arriere a 
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6galement des repercussions sur le courant n^gatif. Le pic n^gatif de 
courant aide a diffuser les ions al necessaires a la continuity de la formation 
de la couche de c6ramique dans certaines phases du processus. II sert 
6gaiement d obtenir une reduction de porosity r^sidueile en fin de proc^d^. 

5 Les pentes sym6triques du signal favorisent une croissance 

rapide et r6guli6re de la couche de c6ramique, et permettent Tinclusion 
d'6lements additifs que Ton peut ajouter dans le bain et suivant les 
caract6ristiques du revetennent c^ramique que I'on souhaite obtenir pour 
I'utilisation optimale des pieces. 

10 Cette situation est beaucoup plus efficace que celle obtenue a 

partir d'une sinusoTde ou d'un courant continu d6crits dans les documents 
de Tart ant6rieur. 

La mise en oeuvre du proc§d6 seion I'invention pr6sente les 
principaux avantages suivants : 

15 - formation optimale de la couche d'hydroxyde ; 

- reduction significative de la rugosity de la surface de la 

couche ; 

- amelioration de radh6sion du rev§tement au substrat ; 

- croissance progressive de ia couche d*oxyde ; 

20 - croissance rapide de la couche de c^ramique de type a-AljOa 

(corendum) ; 

- permet de controler et r6duire efficacement le taux de porosite 
residuel inherent au procede fondamental de micro-arc lui-meme et ce 
surtout avec certains alliages ; 

25 - amelioration du traitement sur des categories d'aluminium 

fortement allies ; 

- obtention d'une couche plus epaisse et plus dense dans un 
temps r^duit de plus de moitie (50 %) ; 

- permet de relancer les micro-arcs en phase avanc6e du 
30 traitement pour obtenir des 6paisseurs plus importantes (suivant les 

alliages) de 40 //m d 300 jjm sans destruction de la couche existante ; 

- reduction de la consommation d'energie de plus de 50 % ; 

- reduction d'un facteur de 35 % de la puissance calorifique 

emise ; 

35 - obtention d*une meilleure homogeneity hors des lignes de fuite 

du courant dues aux angles et aux contours des pieces d traiter ; 
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- possibility d' impregnation sous vide, au tremp6 ou au pistolage 
ou autre, de r^sine polym§re Slastomdre ou autre compost organique. 

Pour une capacity compar^e Identique mat6rialis6e en dm^ de 
surface trait^e, il est possible d'utiliser avec ce nouveau proc6d6 une 
5 section de cable d 'alimentation r^duite de 50 %. 

La puissance 6nerg6tique du r6seau qui fournit ralimentation 
eiectrique est r^duite dans les memes proportions ainsi que Tabonnement 
de la tranche de comptage de r6nergie 6lectrique consomm6e. 

II s'en suit une forte 6conomie et une diminution substantielle du 
10 cout de revient du traitement avec une qualite accrue. Quand on sait que 
Tun des principaux ecueils industriels reside dans cette grande 
consommation d'^nergie 6lectrique, ce precede off re deja dans ce domaine 
un avantage important. 

Vu sous un autre aspect, cette meme installation est capable, a 
15 partir d'une 6nergie diectrique d*une certaine valeur, de doubler la capacite 
de traitement par rapport d un gen§rateur classique utilisant le signal 
sinusoYdai du r^seau de distribution. Les courbes de tension/courant 
obtenues montrent les differences fondamentales des pics d'energie 
positifs et nSgatifs obtenus par le procede. Un contrdle total de ces 
20 paramStres met en evidence la possibility d'obtenir les vaieurs et les formes 
de courant souhait^es a n'importe quelle etape de croissance de la couche 
au cours du traitement. 

L'invention est expliquee, ci-apres, en reference au dessin 
schematique annexe representant une forme d'execution du dispositif pour 
25 la mise en oeuvre du procede ainsi que quelques courbes illustrant le 
proc§d6 : 

Figure 1 est une vue tres g^nerale de I'installation ; 

Figure 2 est une vue d'un schema-bloc du generateur de 

courant ; 

30 Figures 3, 4 et 5 sont trois diagrammes illustratifs 

respectivement du signal de tension d'attaque lorsque celui-ci est equilibre, 
du signal d' intensity/tension correspondant prise aux bornes de la charge et 
courbes de puissance positives et negatives y relatives ; 

Figures 6, 7 et 8 sont trois vues correspondant respectivement 

35 a figures 3, 4 et 5 dans le cas ou la pente avant du signal de tension est 
plus forte que la pente arriere ; 
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Figures 9, 10 et 11 sont trois vues correspondant 
respectivement d figures 3, 4 et 5 dans le cas oCi la pente arridre du signal 
de tension est plus importante que la pente avant. 

La figure 1 illustre ragencement general d*une installation, dans 
5 laquelle la cuve est designee par la reference generate 2 et contient un bain 
6lectrolytique 3 constitue par une solution aqueuse d'hydroxyde de m6tal 
alcalin, tel que potassium ou sodium, et d'un sel oxyacide d'un m6tal 
alcalin. A I'interieur de T^lectrolyte plongent une contre-electrode (cathode) 
4 et une "anode" 5 qui est constitute par la piece a revetir par 

10 transformation du m6tal lui-meme, cette piece etant realisee en un metal ou 
alliage metallique ayant des propriet6s de semi-conducteur. A la figure 1, 
sont egalement representts un bloc d'alimentation en courant 6, un 
gSntrateur de tension 7 et un micro-ordinateur 8 commandant et controlant 
les param^tres variables suivant les sequences du proc6d6. 

15 La figure 2 reprtsente, de fagon plus d§taill6e, le gtnerateur 7. 

L'alimentation est realisee a la partie gauche de la figure 2, h 
Templacement design^ par la reference 9. Ce generateur comprend un 
module 10 de transformation du signal 50 ptriodes alternatif sinusoYdal en 
signal triangulaire ou traptzoYdal. Le module 12 est destine d rtaliser des 

20 modifications de la pente et du facteur de forme du signal de tension. Le 
module 13 commande la variation de la fr6quence dans differents types de 
cycles, par exemple de 70 a 400 Hz. 

Le module 14 relie au micro-ordinateur 8 assure la gestion de 
I'energie electrique en fonction de I'energie parametr6e et de Tenergie 

25 reellement utilisee. Le signal de sortie est designe par la r6ference 15. II est 
possible de disposer en sortie un transformateur d'isolement, non 
represents avec condensateur en s6rie dans le primaire ou le secondaire 
pour fiitrer la composante continue, afin d*6viter la saturation du circuit 
magnStique, tout en insurant une stcuritS d*utilisation optimale pour la 

30 protection electrique, avec liaison d'un des poles d la terre. 

Les courbes illustrees aux figures 3 a 1 1 montrent bien les 
consequences de la variation de pente avant et arriere du signal de tension, 
notamment sur la puissance Electrique, et sur la repartition des phases 
positives et negatives de celle-ci. 11 est remarquable de noter que 

35 I'ajustement de la puissance est realise facilement en faisant verier les 
pentes avant et arriere du signal de tension. 
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Comme il ressort de ce qui pr6c6de, T invention apporte une 
grande amelioration d la technique existante en fournissant un proc§d6 de 
mise en oeuvre tr&s ^cononnique permettant de r^aliser un d^pdt cSramique 
d'^paisseur homogdne, et d'excellente quality, sur des pieces m^talliques, 
S nneme de grande surface. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 Slectrolytique d'oxydation par micro-arc plasma en 
vue d'obtenir un revetement ceramique d la surface d'un m^tal, ayant des 

S propri^t^s de semi-conducteur, tel qu'aluminium, titane, magnesium, 
hafnium, zirconium et ieurs alltages, par reaction physico*chimique de 
transformation du m6tal trait6, caract6ris6 en ce qu'il consiste d : 

- immerger la pi6ce m6tallique (5) d revetir dans un bain 
6lectrolytique (3) compos6 d'une solution aqueuse d'hydroxyde de m6tal 

10 alcalin, tel que potassium ou sodium, et d'un sel oxyacide d'un metal 
alcalin, la piece m6tallique formant Tune des electrodes, 

- et a appiiquer aux electrodes une tension de signal de forme 
g^n^raie triangulaire, c'est-d-dire presentant au moins une pente avant et 
une pente arrlere, d facteur de forme variable au cours du precede, 

IS engendrant un courant contrdle dans son intensite, sa forme et son rapport 
entre ('intensity positive et Tintensit^ negative. 

2. Proc^d^ selon la revendication 1, caract^risS en ce que les 
pentes avant et arri6re du signal de tension sont sensiblement sym^triques. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6rise en ce que les 
20 pentes avant et arriere du signal de tension sont asym^triques et d'angles 

variables au cours de I'electrolyse. 

4. Precede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce qu"il consiste a faire evoluer la valeur de la tension triangulaire entre 300 
et 600 V efficaces, au cours du proc6de. 

25 5. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en 

ce qu'il consiste a faire varier la frequence du signal triangulaire entre 100 
et 400 Hz, au cours du precede. 

6. Proc6d§ selon Tune des revendications 1^5, caracterise en 
ce qu'il consiste ^ faire evoluer ou d fixer la valeur du courant 

30 ind^pendamment de la valeur de la tension. 

7. Proc6d6 selon I'ensemble des revendications 1 a 6, 
caracterise en ce qu'il consiste d faire varier ind^pendamment au cours du 
precede les differents parametres : facteur de forme, valeur du potentiel, 
frequence, valeur du courant. 

35 8. Precede selon I'ensemble des revendications 1^6, 

caracterise en ce qu'il consiste d faire varier simultanement au cours du 
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procede au moins certains des differents parametres : facteur de forme, 
vaieur du potentiel, frequence, valeur du courant, rapport UA/IC. 

9. Proc6d6 selon Tune des revendications 1^8, caract^rise en 
ce qu'il consiste d contrdler s^par^ment dans ses formes et valeurs 

5 r^nergie ^lectrique Ul en phase positive et/ou en phase negative. 

10. G6n6rateur 6lectronique de type source de courant pour la 
mise en oeuvre du procede selon Tune des revendications 1 a 9, 
comportant un bloc de liaison (9) a une alimentation electrique monophasee 
ou triphasic du secteur et un bloc de liaison a la cuve d 'Electrolyse, 

10 caracterise en ce qu'il comprend : 

- un module (10) de transformation du signal alternatif 
sinusoYdal fourni par le r^seau en un signal de forme trapezoYdale ou en 
dents de scie, 

- un module (12) de modification de la pente et du facteur de 
15 forme du signal, 

- un module (13) de variation de la frequence dans differents 
types de cycles, et 

- un module (14) de gestion de I'^nergie Electrique en fonction 
de I'Energie paramEtrEe et de I'Energie utilisEe. 

20 11. G6n6rateur selon la revendication 10, caractErisE en ce qu'il 

comprend, en sortie, un transformateur d'isolement avec condensateurs en 
serie dans le primaire ou le secondaire, pour filtrer la composante continue 
afin d'eviter la saturation du circuit magnetique tout en inserant une 
sEcurite d'utilisation optimale pour la protection electrique, avec liaison 

25 d'un des poles a la terre. 

12. Generateur selon Tune des revendications 10 et 11, 
caractErisE en ce qu*il est contrdlE par un processeur (8) de type PC 
permettant de gErer les diffErents paramEtres au fur et a mesure du 
dEroulement du procEdE. 
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